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 本論文は 6 章から構成されており、 1 章は序論、 2 章ではラジカル分子として
2 , 2 , 6 , 6 -テトラメチルピペリジン - 1 -オキシル ( T E M P O )とその酸化物のオキソアン
モニウム塩を単離して、その酸化還元挙動を立体構造との相関から検証した。 3
章では p 型酸化還元能を有する T E M P O 分子および n 型酸化還元能を有する 2 , 6 -
ジ - t e r t -ブ チ ル - ( 3 , 5 -ジ - t e r t -ブ チ ル - 4 -オ キ ソ - 2 , 5 -シ ク ロ ヘ キ サ ジ エ ン - 1 -イ リ ジ
ン ) -p -トリロキシ (ガルビノキシル )ラジカル分子を汎用高分子中に均一分散させ
た薄膜から成る素子およびそれらに対応するラジカルポリマーから成る薄膜素子
の作製とメモリ特性についてまとめた。4 章では T E M P O ラジカルポリマー層内に
n 型酸化還元物質として金コロイドを分散させた単層型素子および T E M P O ラジ
カルポリマーと n 型酸化還元能を有する銀イオンをポリメチルメタクリレート  
( P M M A )層内に分散させた積層型薄膜素子のメモリ特性について議論した。5 章で

















トアミド TEMPO 分子では N– O 結合距離 1 .28  Ǻ であるのに対し、それらに対応
するカチオン塩では N– O 結合距離が 1 .18  Ǻ  となり、 N=O の二重結合性が増し、
ピ ペ リ ジ ン 環 に 対 し て 平 面 構 造 を 有 し た 。 カ チ オ ン 塩 の 電 気 化 学 計 測 か ら
Nicho lson 法より求めた一電子授受の反応速度定数は 0 .8  cm/s 前後となり、迅速
な酸化還元能を示した。さらに回転電極法を用いた Levi ch プロットから求めた
拡散移動係数は 10 - 5  cm 2 /s 桁であった。以上のように、ニトロキシドラジカル部
位の sp 3 および sp 2 分子軌道構造を変化しながら迅速に酸化還元することをはじ
めて議論した。  
 第3 章では p および n 型酸化還元活性を示すラジカル分子として TEMPO ラジ
カルおよびガルビノキシルラジカル分子を選択し、それらを PMMA 薄膜内に分
散させた素子を作製し、そのメモリ特性を -10  –  5V の範囲における電圧 –電流測
定およびパルス電圧印加による電流測定から評価した。下部電極としてインジウ
ム –スズ酸化物ガラス基板上にスピンコートすることにより PMMA ポリマー層を
100  nm の平滑、均質な薄膜として成膜した。上部電極としてアルミニウムを蒸
着し素子を作製した。 TEMPO ラジカルを導入していないポリスチレンや PMMA
膜から成る同構造の素子では絶縁体様の I -V 曲線を与えた。 TEMPO もしくはガ
ルビノキシルラジカル分子分散層から成る素子では、例えば -5  V 印加下で、電流
値はナノ A から数十 µA へと急激に増加し (ON– OFF 比は 10 4 桁 )、数百秒以上そ
の状態保持した。作製した素子は WORM(wri te  once  read  many)型の挙動を示し、
ラジカル分子が素子のメモリ特性に寄与することをはじめて示した。上記ラジカ
ル分子を側鎖に有するポリ (2 ,2 ,6 ,6 -テトラメチルピペリジン -1 -オキシル  メタク
リレート )  (PTMA)およびポリ (4 - (2 , 6 -ジ - t e r t -ブチル - ( 3 , 5 -ジ - t e r t -ブチル - 4 -オキソ




まり、 ON– OFF 比が向上した。  
 第4 章では、PTMA 層に金コロイドを均一分散させた単層型素子および PTMA
と銀イオンを分散させた PMMA から成る積層型メモリ素子について検討した。
金コロイドおよび銀イオンは電圧印加により電子注入・輸送サイト（ n 型）とし
て機能することから、ホール輸送サイト（ p 型）として機能する PTMA と組み合
わせることにより繰り返し耐久性を期待した。金コロイド分散単層型素子、銀イ
オン分散積層型素子ともに、ON– OFF 比 (10 4 桁 )、状態保持力 (数千秒以上 )および
繰り返し耐久性 (素子各々で数千サイクル以上、数百サイクル以上 )において高い
メモリ特性を示した。  
 第5 章では p 型および n 型酸化還元活性を示すラジカルポリマーとして PTMA
および PGSt を選択し、それらを高誘電体層と組み合わせることにより ON– OFF
比、状態保持力、繰り返し耐久性の向上を試みた。 PTMA と PGSt 層間に高誘電
体 ポ リ マ ー と し て ポ リ フ ッ 化 ビ ニ リ デ ン (PVDF)を 成 膜 し た 積 層 型 素 子 で は 、







素子は従来の ON– OFF 状態を抵抗値で区別するタイプとは異なり、電流値の正、
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